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Description 

La pr^sente invention a pour objet des dispersions d'haiog^nures de terres rares» en milieu huileux et leur 
proc6d6 de preparation, plus pr6cis6ment, {'invention a trait d des dispersions de fluorures de terres rares, en 
5 milieu huileux. L'invention vise 6galement leur application, dans le domaine de la lubriftcation. 

Lorsque deux surfaces, le plus souvent m^talliques, sont mlses en contact, il est usuel af In d'adoucir le 
frottement de placer entre les deux surfaces, un film d'un lubrif ianL 

Les lubrif iants d base d'iiuiles min6rales ou synth^Uques sont les plus couramment utilises, lis renferment 
gSnSralement des addltifs divers : additifs am^liorant I'indice de viscosity, additifs abalssant le point d'^coule- 
10 ment, additifs anti-usure et extrdme-pression, additifs neutral isants. inhibiteurs d'oxydation, inhiblteurs de 
corrosion, additifs dispersants et detergents, additifs anti-mousse. 

Parmi les additifs precites, les fluorures de terres rares peuvent §tre utilises comme additifs extrdme-pres- 
sion, emp§chant le contact direct des surfaces mdtalliques, dans des conditions s§vdres de fonctlonnement 
(grippage). 

15 Le but poursuivi par la pr^sente invention est de fournir des dispersions d'alog^nures de terres rares en 
milieu huileux destinies, notamment, § 6tre incorpor^es dans une formulation dassique de lubrif ication. 

Un autre but de {'invention est de disposer de dispersions pr^sentant des propri6t6s de stability suff isantes 
eu egard k ('application envisag^e et genSralement, une stability est demandSe dans une gamme de tempe- 
rature ailant de - 10*C ^ + 45*»C. 

20 Les dispersions d'halogSnures de ierres rares en milieu huileux, objet de la pr^sente invention, sont carac- 
terisees par le fait qu'elles comprennent au moins un halogenure de terre rare, une base d'huile et au moins 
un agent tensio-actif comportant une partie hydrophobe et une partie hydrophile constitute par des motifs 
d*oxyde d*6thyiene et/ou d'oxyde de propylene et, 6ventuellement, un groupe fonctionnel hydrophile, 

Interviennent done, dans les dispersions huileuses d'halogSnures de terres rares, au moins un halogenure 

25 d'une terre rare. 

Le terme "terre rare" utOise conformement d {'invention comprend les elements terres rares ayant des 
numeros atomiques de 57 e 71 Indus et {*yttrium de numero atomique egal d 39. 

Les elements terres rares preferes sont les terres rares ceriques telles que lanthane, cerium, praseodyme, 
neodyme et samarium, parmi celies-ci, {e cerium est choisi pr6ferentiellement. 
30 Comme halogenures de terres rares, on peut citer, notamment, les ch{orures ou {es fluorures : ces dern{ers 
etant preferes. 

La taille des agregats, dans le cas d'un trifluorure de terre rare, s'echelonnant entre 0,05 et 3,0 ^m avec 
une repartition granulometrique plus ou moins resserree seion le mode d'obtention dudit f luorure, il est inte- 
ressantque la dispersion huileuse de {'invention puisse etre obtenue d partirde n'importe quei fluorure de terre 
35 rare, quelle que soit sa granulometrie. 

Le trifluorure de cerium, objet de la den^ande de brevet franpals FR-A- 2 633 603, qui presente une gra- 
nulometrie fine et resserree, constitue une matiere premiere de choix. 

II presente un diametre moyen de ses agregats variant entre 0,1 et 0,5 pm et, de preference, entre 0,15 
et 0,30 ^m : la fraction granulometrique superieure e 1 et 2 ^m etant respectlvement Inferieure d 10 et 5 % en 
40 poids. 

Le caractere monodisperse de la distribution de la taille des agregats est mis en evidence par I'indice de 
dispersion d6f ini par le rapport qui est compris dans un intervene aliant de 0,3 ^ 0,6 et, de preference, 

de 0,3 h 0,45. 

^ S'agrssant de i'huile intervenant dans les dispersions d'hatogenures de terres rares de {'invention, on peut 
faire appel k une huile vegetale, minerale ou synthetique. 

A titre d'exemples d'huiles vegetales, on peut dter I'huile de colza, {'hui{e de tin, I'huile de soja, I'huile de 
coco. 

Les huiles minerales provenant du cracking petrolier sont les huiles le plus souvent utilisees. Elles sont 
so constituees par un melange d'un grand nombre d'hydrocarbures qui peuvent etre dasses en hydrocarbures 
satures e chaTne drolte (n-parafflnes) ou ramlfiee (isoparaf fines) en hydrocarbures alicydlques, en hydrocar- 
bures aromatiques. 

Les huiles dites paraff iniques contiennent essentiellement des hydrocarbures paraff inlques et isoparaffi- 
niques. sensiblement moins d'hydrocarbures alicydlques ettrds peu d'hydrocarbures aromatiques. 
^ Les huiles dites naphteniques ont des teneurs en hydrocarbures alicydlques et aromatiques plus eievees. 

Les huiles paraff iniques, naphteniques ou {eur me{ange sont pref6rees selon {'invention. 
{{ est egalement possible de faire appel e une huile synthetique et Ton peut dter, sans caractere limitatif, 
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les esters organiques, les esters phosphoriques, les polyatcoyl6negtycols, les hydrocarbures synth^tlques, les 
huiles silicones, etc... 

Les esters organlques r6pondent g6n6ralement d la formule R'00C{CH2)nC00R' dans laquelle R' est un 
radical alcoyle Iin6aire ou ramif 16 ayant environ de 6 6 9 atomes de carbone et n est un nombre comprls entre 
5 2 et environ 20. Les esters d'alcoyte des acides adi pique, az6laTque ou s6bacique sont pr6f6r6s. 

Les esters phosphoriques susceptibles d'etre mis en oeuvre r^pondent ^ la formule OP(OR'')3 dans 
laquelle R" peut dtre un radical alkyie ou aryle ayant environ 4 d 20 atomes de carbone. Le trlcr^sylphosphate 
est un exemple de cette cfasse d'huBes synth^tiques. 

Comme exempies d'hulies du type polyalcoyldneglycols, on peut mentionner le polypropyl^neglycol et des 
10 melanges de poly6thyi^negfycoi et de polypropyl^neglycol. 

On peut ^galement mettre en oeuvre une huile synth^tique pr^par^e par polymerisation d'une ol6flne, 
notamment de I'isobutyl^ne: 

Comme exempies d'hulies silicones, on peut citer les dimdthyl-polyslloxaneSp les diphdnyl-polysiloxanes, 
les m^thylphSnyi-polyslloxanes. 
15 L'agent tensio-actif intervenant dans les dispersions d'halog6nures de terres rares de I'lnventlon pr6sente 
une par tie hydrophobe ayant. de preference, la m§me nature chlmlque que la base d'hulle afin de permettre 
sa solublilsation dans I'huile. 

La partie hydrophobe peut etre constitute par un groupe hydrocarbon^ tel que, par exemple, un groupe 
alkyle lineaire ou ramtf ie ou cydoalkyle sature ou Insature, un groupe phenyle ou alkylphtnyle, un groupe naph- 
20 ^y!e ou alkylnaphtyle. 

La partie hydrophile du tensio-actif est capable de s'adsorber k ia surface du solide, d savoir rhalog6nure 
de terre rare. Elle peut comprendre des motifs oxy6thyl6nes et/ou oxypropyl6nes et eventuellement des grou- 
pes anioniques tels que sulfonate, sulfate ou phosphate. 

Le nombre de motifs d'oxyde d'ethyldne et/ou d'oxyde de propylene par mole de tensio-actif est avanta- 
25 geusement inferieur ou egal 12. 11 est choisi, pref§rentiellement, entre 2 et 8. 

Comme agents tenslo-actlfs susceptibles d'dtre mis en oeuvre dans les dispersions d'halog^nures de 
terres rares de I'lnvention, on peut faire appel : 

- aux alcools gras aliphatiques polyoxyalcoyl6n6s, 6ventuellement sulfates ou phosphates. 

- aux alkylphenols po!yoxyalcoyl6n6s, 6ventuellement sulfates ou phosphates. 

30 - aux poly(ph6nyl-1 alkyl)ph6nols polyoxyalcoyienes, eventuellement sulfates ou phosphates. 

- aux amides ou les amines d'acides gras, huiles ou graisses polyoxyalcoyienes. 

Conviennent tout-^-fait k la mise en oeuvre de rinvenlion, les alcools gras polyoxyalcoyienes, les sulfates 
mixtes d'alcools gras polyoxya!coyl6n6s ou les esters phosphoriques des alcools gras polyoxyalcoyienes 
repondant k Tune des formules (I) k (III) suivantes : 



35 



40 



Ri { O - R OH (I) 
Ri < O - R v_ O SO3X (II) 



R, 0 - R -hr o 

_ O - P * Q (ITI) 



^ dans les formules (I) k (III) : 

- n est comprls entre 1 et environ 12, 

- X est un atome d'hydrogSne ou un reste d'une base minerale ou organique 

- R est un radical alcoyiene ayant 2 et/ou 3 atomes de carbone 

- R2 est : 

. soit un reste X : les deux restes X (quand R2 = X) pouvant etre identiques ou differents, 

. soit run des radicaux Rt 4 O - R ^ : les radicaux R2 et Rt 4 O - R ^ pouvant etre identiques 
ou differents. 

- Ri represente un radical aliphatique llneaire ou ramifie, sature ou insature contenant d'environ 4 k envi- 
55 ron 30 atomes de carbone 

Dans I'expose qui suit de I'lnvention, on entend par reste d'une base minerale ou organique, un atome de 
metal, le plus souvent alcalin tel que sodium ou potassium, un radical ammonium ou un reste d'ammonium de 
formule N(RkR,R„R„) dans laquelle R^ represente de rhydrog6ne et R,, R^. R„ Identiques ou differents, repre- 
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sentent de Thydrog^ne, des radicaux alcoyle ou hydroxyalcoyle Iin6aires ou ramifies ayant de 1 d environ 4 
atomes de carbone ou des radicaux ph6nyle : deux des radicaux alcoyles pouvant former un radical unique 
divalent contenant 6ventuellement un atome d'oxyg^ne. 

Les agents tensio-actifs pr6f6r6s r^pondent d Tune des formules (I) h (III) dans lesquelles : 

- n est compris enlre 2 et 8 

- X est un atome d'hydrogdne, un atome de sodium, de potassium, un radical ammonium, une mono^tha- 
nolamine, une di^thanolamine, une tri^thanolamlne 

- R est un radical 6tliyl6ne et/ou propylene 

- Ri reprdsente un radical allphatique llndaire ou ramrfi6 saturd ou insaturd ayant de 6 ^ 20 atomes de 
carbone 

- R2 est : 

. soit un reste X : les deux restes X 6tant identiques quant R2 = X 

. soit un radical Ri ^ O - R : les radicaux R2 et Ri 4 O - R ^ dtant identiques. 

A titre d'alcools gras Intervenant dans Tune des formules (I) d (III), on fait appet tout particull^rement aux 
alcools prfmabres resultant de synthase OXO et notamment aux mSianges d'alcools Isomdrlques vendus sous 
Tappellation alcool primaire "amyltque", "isohexanor, Isod^canor, "trid6canor, "hexad6canor ou aux alcools 
aliphatiques lin^aires obtenus parle proc6d6 Ziegier, disponibles sous forme de coupes qui sent des melanges 
d'alcools Ce ^ C^o et C12 ^ C20. Comme exemples d'alcools gras polyoxyalcoyl6n6s convenant k I'invention, 
on peut citer notamment ceux d^riv^s des alcools laurique, st^arlque, ol^lque et le trid^canol ex-syntti^e 0X0. 

Sont 6galement bien adapts d I'invention, les alcoyiph^nols polyoxyalcoyldnds, les sulfates mixtes 
d'alcoylph^nols polyoxyatcoyl6n6s ou les esters phosphoriques d'alcoylphdnols polyoxyalcoyl6nds r^pondant 
d Tune des formules (IV) ^ (VI) suivantes : 



dans les formules (tV) k (VI) : 

- n est compris entre 1 et environ 12 

- q est compris entre 1 et 3 

- X est un atome d'hydrogdne ou un reste d'une base min^rale ou organique 

- R est un radical alcoyt^ne ayant 2 et/ou 3 atomes de carbone 






(VI) 



- R4 est : 



. soit un reste X : les deux restes X (quand Ri = X) pouvant 6tre identiques ou diff^rents 



. soit I'un des radicaux 
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30 



3$ 
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..... . 




0 - R -hr 



: les radicaux R4 et 



(R3 ) O /- -\ 



0 - R 



pouvant §tre identiques ou diff^rents 

- R3 repr^sente un radical aliphatique Iin6aire ou ramif 16, satur6 ou insatur6 oontenant d'environ 6 k envi- 
15 ron 20 atomes de carbone : les radicaux R3 pouvant 3tre identiques ou dlff^rents 

Les agents tensio-actifs prdf6r68 rdpondent d I'une des formules (IV) d (VI) dans lesqueltes : 

- n est compris entre 2 et 8 
-qest6gald1^ 

- X est un atome d'hydrog^ne, un atome de sodium, de potassium, un radical ammonium, une mono6tha< 
20 ndamlne, une di6thanolamine, une triSthanolamine 

- R est un radical ^thyl^ne et/ou propylene 

- R3 est un radical aliphatique satur^ tin6aire ou ramifi6 ayant de 6 ^ 12 atomes de carbone 

- R4 est : 

. soft un rests X : les deux restes identiques 6tant identiques quand R4 = X 
25 . soit un radical 




o - R— h 



les radicaux R4 et 




o - R -ir 



6tant Identiques 

40 Les d6riv6s polyoxy6thyl6n6s de roctylph6nol, du nonyiph^nol, du dod6cylph6nol et du dinonylph^nol sont 
pr^f^r^. 

Comme agents tensio-actifs, on peutfaire appel d des poly-(ph6nyl-1 all<yl)ph6nols poIyoxyalcoyl6n6s, aux 
sulfates mixtes de poly(ph6nyM alkyl)ph6nols polyoxyalcoyl6n§s ou aux esters phosphoriques de 
poly(ph6nyl-1 alkyi) phenols polyoxyatcoyl6n6s rSpondant d l*une des formules (VII) k (IX) sulvantes : 
^ RsiO-R ^ OH (VII) 

Rs^O-R^OSOaX (VIII) 

Rs -4- O - R -)Tr- 0 
^ R, (IX) 



dans les formules (VII) ^ (IX) : 

- n est compris entre 1 et environ 12 

- X repr6sente un atome d'hydrogfene ou un resle d'une base min^rale ou organique tel que d^ftni pr6c§- 
demment 
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- R est un radical atcoylSne ayant 2 et/ou 3 atomes de carbone 

- Re est : 

. soit un reste X : les deux restes X (quand Re = X) pouvant §tre identiques ou drff^rents 

. soit Tun des radicaux R5 { O - R : les radicaux Re et R5 4 O - R ^ pouvant §tre identiques 
ou diff^rents 

- R5 reprteente I'un des radicaux symbolisms par la formula (X) : 



10 

(Re)* 




dans la formula (X), m est un nombre enlier 6ga! ^ 1 , 2, 3 ; p est un nombre entier 6gal ^ 1 ou 2 ; Re repr6- 
sente un atome d'hydrog^ne ou un radical alcoyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone et le radical R7 sym- 
bolise un radical de formule (XI) : 




(XI) 



R9 repr^sente un atome d'hydrog^ne, un radical alcoyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone ou un radical 
phenyls . 

Les agents tensio-actif pr§f6r6s r6pondent ^ Tune des formules (VII) ^ (IX) dans lesquelles : 

- R repr^sente un radical 6thyl6ne et/ou propylene 

- R5 repr6sente un radical de formule (X) dans laquelle m est un nombre 6gal d 2 ou 3 ; Re est un atome 
d'hydroQdne ; le radical R7 un radical de formule (XI) 




(XI) 



dans laquelle R9 symbolise un atome d'hydrogdne, un radical mdthyle ou phdnyle 

- Re est : 

. soit un reste X : les deux restes X 6tant Identiques quand Re = X 
. soit un radical R5 4 O - R : les radicaux Re et Rg 4 O - R _^ 6tant identiques. 
Dans ce groupe pr6f6r6 d'agents tensio-actifs, conviennent tout partlcutidrement bien d I'lnvention, les 
agents tensio-actHs de formules (VII) d (IX) dans lesquelles : 

- n est compris entre 2 et 10 

- X est un atome d'hydrog^ne, un atome de sodium, de potassium, un radical ammonium, une nx)no6tha- 
ndamine, une di^thanolamlne, une tri^thanolamine 

- R est un radical 6tiiytdne et/ou propylene 

- Rs repr^sente un radical de formule (X) dans laquelle m est un nombre dgal & 2 ; Ra est un atome d'hydro- 
g^ne ; le radical R7 est un radical de fornnjie (XI) : 



50 




(XI) 



55 



- Re est : 

. soit un reste X : les deux restes X 6tant identiques quand Re = X 
. soit un radical Rg -( O - R % les radicaux Re et Rg ^ O - R ^ 6tant identiques. 
Les agents tensio-actifs choisis prefidrentiellement sont les suivants : 
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A * les dHph6nyl-1 6thyl)ph6nols polyoxy6thyl6n6s ayant de 3 d 12 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole de 
phenol. 

B - les sulfates de dKph^nyl-1 ^thyl)ph6nofs polyoxy^thyl^n^s ayant de 3 d 12 moles d'oxyde d'^thyt^ne 
par mole de ph6nol, sous forme acide ou neutralls6e. 
5 C - les mono- et diesters phosphoriques de di-(ph6ny!-1 6thyl)ph6nois polyoxy^thyl6n6s ayant de 3 ^ 12 

moles d'oxyde d'6thyl§ne par mole de phenol, sous forme acide ou neutralis^e. 
Les diff^rents agents tenslo-actifs pr6cjt6s sont des produits connus et disponibtes dans le conwierce. On 
peut faire appel notamment aux produits commerctaux de la Socl^t^ Rhone-Poulenc : 

- les sulfates de dl(ph6nyl-1 6thyl)ph6no)s polyoxy6thyl6n6s vendus sous les denominations de SOPRO- 
10 PHOR DSS 5 (5 O.E.), DSS 7 (7 O.E.), DSS 11 (11 O.E.) (forme acide ou neutralls^e) 

- les mono- et diesters phosphoriques de di-(ph6nyl-1 6thyl) ph6nols polyoxy6lhyl6n6s vendus sous les 
d6nomlnations de SOPROPHOR 10 D 12/5 (6 O.E.), 10 D 12/7 (7 O.E.), 10 D 12/11 (11 O.E.) (forme acide 
ou neutralis^e) 

li doit Stre bien entendu que Ton peut utillser les composes de formule (VII) d (IX) s^par^ment ou en 
IS m6lange. Les esters phosphoriques de formule (IX) peuvent dtre utilises sdpar6ment ou plus gdn^ralement 
sous forme de melanges de monoester avec le diester correspondanL 

Comme autres tensio-actifs, on peut mentionner ies amides d'acides gras potyoxyalcoyi^n^s, par exemple, 
de I'aclde laurlque ou de ThuDe de coco. 

Constituent 6galement un tenslo-actif de choix» les amines d'acides gras polyoxyalcoyl^n^s et tout parti- 
20 culldrement les acides gras monocarboxyliques ou dicarboxyliques satur^s ou Insaturds ayant 8 ^ 24 atomes 
de carbone polycondens^s avec 2^10 moles d'oxyde d'alcoyi^ne. 

Comnr^ exemples d'acides gras, on peut citer I'aclde laurique, I'acide myristique, Tacide palmitique, I'acide 
st^ariquB, I'acide ol^ique et les acides gras naturals en melange dans les huiles de soja, de coco, de coprah 
ou dans les graissest notamment le suif. 
25 Plus partlculidremenL les dispersions pr6f6r§es de trifluorure de cerium en milieu hulleux de Tinvention 
comprennent une huile mln^rale du type paraff inlque etun tensio-actif polyoxy6thyl6n6 d6riv6 d'alcool(s) gras 
aliphatique(s) satur6(s) Iin6aire(s) ou ramif i6(s) ou d'une amine d'acide(s) gras synthetique(s) ou naturel(s) : 
le nombre de moles d'oxyde d'^thyl^ne parmole d'alcool ou d'amine dtantde preference Inferieurd 1 0 et encore 
plus pr6f6rentle!lement comprls entre 2 et 6. 
30 Pour ce qui est des proportions pond§rales des dlff^rents constituents des dispersions de I'lnvention, elles 
sont g6neralement les suivantes : 

- de 5 d 80 % d'un ou des halogenure(s) de terre(s) rare(s) 

- de 0,1 ^ 12 % d'au moins un desdits agents tensio-actlfs 

- de I'huile en quantity suffisante pourobtenir 100 % 

35 On donne, ci-apres, les compositions pr6fer6es des dispersions obtenues ; 

- de 20 d 60 % d'un ou des halogenure(s) de terre(s) rare(s) 

- de 2 d 8 % d'au moins un desdits agents tensio-actife 

- de Thuile en quantity suffisante pour obtenir 100 % 

Un mode d'obtention des dispersions d'halogdnures de terres rares en milieu hulleux consists S preparer 
40 une solution de i'agent tensio-actif tel que def inl dans la base d'hulle qui constitue le milieu de dispersion, d 
mettre en dispersion sous agitation, au moins un halogenure de terre rare, puis d effectuer le broyage de la 
dispersion et eventuellement d degazer la dispersion obtenue. 

La preparation du milieu de dispersion ne presente aucune difficulte. Elie s'effectue sous agitation, par 
des moyens classiques d'agitation (agitation d ancre, k heilce ou d turbine). 
45 La mise en dispersion de I'halogenure de terre rare s'effectue sous agitation. 

L'operation de broyage est poursuivie jusqu'd obtention d'une finesse nrtoyenne de 4 ^m environ. It est pre- 
ferable qu'aucune particule ne depasse 50 ^m. 

Le broyage de la dispersion peut se faire dans un broyeur d billes vertical ou horizontal. 
L'operation de degazage est conduite en malntenant la dispersion sous falble agitation. 
50 II est egalement possible d'ajouter, soit au cours du broyage, soit lors du degazage, d'eventuels additifs 
requis dans Tapplication envisagee, par example, desmodificateurs d'indice de viscosite (epaississants ou flui- 
diflants), des inhibiteurs d'oxydatlon, des inhiblteurs de corrosion. 

Conformement d {'invention, on obtient des dispersions d'halogenures de terres rares en mQieu huileux 
presentant les proprietes suivantes : 
55 - une tres bonne stabilite au stockage, 

- une teneur eievee en halogenure de terre rare, 

- une viscosite faible. 

Les dispersions d'halogenures de terres rares en milieu huileux sont utilisables dans toutes les applications 
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ou Ton fait appel d de teltes dispersions, en particulier, dans le domaine de la lubrification et de la corrosion. 

En particulier, las dispersions de f luorures de terres rares en milieu huileux peuvent dtre incorpor^es dans 
la phase huileuse des fornnutatlons classlques de lubrification sous forme llquide, graisseuse ou pdteuse. 
Les exemples sulvants sent donn6s d tltre Indlcattf et ne peuvent dtre consid^r^s comme une llmite du 
5 domaine et de Tesprit de I'inventton. 

Exemples 1^9 

Dans les exemples 1 d 9, on effectue la preparation de dispersion de trifluorure de cerium en maieu hui- 
10 leux : le trifluorure de cerium pr^sentant un diam^tre moyen d'agr^gats de 0,3 ^m. 

Dans tous les exemples, on suit le mdme protocole op^ratoire tel que ddfini ci>apr^. 
On prepare d'abord le milieu de dispersion, en dissolvent 101 g de I'agent tensio-actif d^fini dans les dif- 
fdrents exemples. dans 1000 g d'une huile PRIMOL 352, qui est une huile mindrate dite paraff inique contenant 
70 % d'hydrocarbures paraff Iniques et 30 % d'hydrocarbures napht^niques (% en carbone). 
IS On ajoute 664 g de trifluorure de c6rfum sous agitation au moyen d'une turbine ULTRA-TURAX tournant 
d 1500 tours/minute. 

Lagitation est maintenue pendant environ 3 mn pour obtenir un melange homogdne. 

On obtient ainsi une pr^dispersion qui est ensuite broy^e dans un "Mini Motor MQI" commercialism par 
EIGER ENGINEERING Ltd ; la chambre de broyage est remplle par 59 g de bilies de verre de 1 mm de dia- 
20 m§tre, la rotation 6tant da 4000 tours/mn. Le broyage est effectud pendant environ 4 mn. 

Les propriM^s de stability de ladite dispersion sont appr^ci^es en soumettant celle-ct ^ un testde vieillls- 
sement acc6l6r6, qui consiste ^ ctiauffer la dispersion dans une 6tuve ^ 40^C, pendant 1 semaine. 

On appr^cie la stability de la dispersion obtenue apr^s stockage, en determinant le pourcentage de sur- 
nageant huileux sur la dispersion, ledit phdnomdne 6tant appeld "syn6rdse". 
25 Dans les exemples 1 d 9, on suit le m§me protocole opSratoire que d^crit prte^demmenL en mettant en 
oeuvre les agents tensio-actifs sulvants : 

- exemple 1 : amine d'acide ol6ique potyoxy6thyl6n6 ayant 2 moles d'oxyde d'^thyl^ne par mo!e d'amine 
(SOPROMINE 0 12) 

- exemple 2 : coupe d'alcools primaires lin^aires en C12-C14 poIyoxy6thyl§n6s ayant 4 moles d'oxyde 
30 d'6thyl6ne par mole d'alcool (SOPROPHOR lA 40) 

- exemple 3 : ester phosphorique acide d'aicool OXO '1rid6canor polyoxy^thyl^nd ayant 3,2 moles 
d'oxyde d'^thyldne par mole d'alcod (SOPROPHOR MB) 

- exemple 4 : ester phosphorique acide de nonylph6noI polyoxy6thyl6n6 ayant 6 moles d'oxyde d'^thyl^ne 
par mole de ph6nol (SOPROPHOR PA 15) 

35 - exemple 5 : alcool 0x0 "trid6canol" poIyoxy6thyl6n6 ayant 3,2 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole d'alcod 
(SOPROPHOR 840) 

- exemple 6 : nonylphSnol polyoxy6thylSn6 ayant 4 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole de phenol (SOPRO- 
PHOR BC4) 

- exemple 7 : alcool 0x0 "triddcanol" polyoxy6thyl6n6 et polyoxypropyl6n6 contenant 1,5 moles d'oxyde 
40 de propylene et 2,5 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole d'alcool (SOPROPHOR OX 1 35) 

- exemple 8 : alcool 0x0 "trid^canor polyoxy6thyl6n6 contenant 6 moles d'oxyde d'6lhyl6ne par mole 
d'alcool (SOPROPHOR 860 P) 

- exemple 9 : nonylph6nolpolyoxy6thyl6nd ayant 2 moles d'oxyde d'^thyl^ne par mole de phenol (SOPRO- 
PHOR BC2) 

45 Les rSsultats obtenus sont oonsign^s dans le tableau I sulvant : 
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5 


Exemple 


Agent tensio-acti£ 


Hauteur du surnageant 
en % apres stockage 
de la dispersion 
1 sefflaine a 40 


10 


1 


Amine oleique A 2 O.E. 
(SOPROMZNE 0 12) 


1 




2 


Alcool Ci,-Cj4 a 4 O.B. 
(SOPROPHOR LA 40) 


2 


15 


3 


Ester phosphorique acide 
d'alcool 0X0 0,3^ 3,2 O.E. 
(SOPROPHOR HB) 


2 


20 


4 


Ester phosphorique acide 
de nonylphenol a 6 O.E. 
(SOPROPHOR PA 15) 


5 


25 


5 


Alcool 0X0 C,3 a 3,2 O.E. 
(SOPROPHOR 840) 


8 




0 


Nonylphenol a 4 O.E. 
(SOPROPHOR BC 4) 


8 


30 


7 


Alcool 0X0 Ct 3 a 1,5 O.P. 
et 2,5 O.E. 
(SOPROPHOR OX 135) 


8 


35 


8 


Alcool 0X0 C, 3 a 6 O.E. 
(SOPROPHOR 860 P) 


9 




9 


Nonylphenol a 2 O.E. 
(SOPROPHOR BC 2) 


10 



40 

Revendications 

1 . Dispersions d'halog^nures de terres rares en milieu huileux caract^rls^es par le fait qu'eltes sont cons- 
45 titu^es d'au molns un halog6nure de terra rare, una base d'huile et au moins un agent tensio-actif comportant 

une partie hydrophobe et une partie hydrophile constitute par des motifs d'oxyde d'tthyldne et/ou d'oxyde de 
propylene et, 6ventuellement, un groupe fonctionnel hydrophile. 

2. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon la revendication 1 caracttristes par le fait que I'halo- 
gtnure de terre rare est un trif luorure de terre rare. 

50 3. Dispersions d'halog6nures de terres rares selon I'une des revendications 1 et 2 caract6ris6es par le fall 
que l'haIog6nure de terre rare est un trif luorure de cerium, de lanthane, prastodyme, ntodyme et/ou samarium. 

4. Dispersions d'halog6nures de terres rares selon I'une des revendications 1 d 3 caract6ris6es par le fait 
que i'halogSnure de terre rare est un trifluorure de cerium prtsentant un diam^tre moyen d'agr&gats variant 
entre 0,1 et 0,5 ^m. 

55 5. Dispersions d*hatog6nures de terres rares selon Tune des revendications 1^4 caract^ris^es par le fait 
que la base d'huile est constitute par une hulle vtgttate, mlntrale ou synthttique. 

6. Dtepersions d'halogtnures de terres rares selon la revendication 5 caract6rls6es par le fait que la base 
d'huile est une hulle mintrale provenant du cracking pttrolier. 



9 



EP 0 365 413 B1 



7. Dispersions d'halog^nures de terres rares selon la revendlcation 6 caract6ris^s par le fait que la base 
d'huile est constitute par une huiie paraffintque et/ou une huile naphttnique. 

8. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon la revendication 5 caract6ris6es par le fait que la base 
d'huile est une huile synth6tlque cholsle par ml les esters organiques, les esters phosphoriques, les polyalcoy- 

5 l^ne glycols, les hydrocarbures synthttiques, les huiles silicones. 

9. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon I'une des revendications 1 d 8 caracttristes par le fait 
que I'agent tenslo-actif pr6senle une partie hydrophobe ayant la mfeme nature chlmique que I'huile. 

10. Dispersions d'haiogtnures de terres rates selon la revendlcation 9 caract6ris6es par le fait que I'agent 
tensio-actif prtsente une partie hydrophobe constitute par un groupe alkyle Irntaire ou ramif id ou cydoaikyle 

10 satur6 ou insaturt ; un groupe ph6nyle ou alkylphtnyle ; un groupe naphtyle ou alkylnaphtyle. 

11. Dispersions d'haiogtnures de terres rares selon Tune des revendications 9 et 10 caracttristes par le 
fait que I'agent tensio-actif prtsente un groupe hydrophile sulfonate, sulfate ou phosphate. 

12. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon I'une des revendications 9^11 caracttrisdes par le 
fait que I'agent tenslo-actif prtsente un nombre de motifs d'oxyde d'tthyldne et/ou d'oxyde de propylene inft- 

15 rieur ou tgal ^ 12 par mole de tensio-actif. 

13. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon la revendication 12 caracttrlstes par le fait que ledit 
nombre de motifs est compris entre 2 et 6. 

14. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon I'une des revendteattons 9 d 13 caracttristes par le 
fait que I'agent tensio-actif est choisi parmi : 

20 - les alcools gras aliphatiques polyoxyalcoyl6n6s, tventuellement sulfat6s ou phosphat6s. 

- les alkylphtnols polyoxyalcoyltnts, tventuellement sulfates ou phosphates. 

- les poly(ph6nyl-1 alkyl)ph6nols polyoxyalcoyl6n6s, tventuellement sulfates ou phosphates. 

- les amides ou les amines d'acides gras, huiles ou graisses polyoxyalcoyltnts. 

15. Dispersbns d'hatogtnures de terres rares selon i'une des revendk;atk>ns 9^14 caracteristes par le 
25 fait que I'agent tensio-actif est un agent tensio-actif rtpondant h I'une des formules (I) d (III) suivantes : 

Ri<0-R_^OH (I) 

Ri 40R 6 SO3X (11) 



30 



O - R 



0 - P o 



(III) 



dans les formules (I) k (Hi) : 

- n est compris entre 1 et 12, 

- X est un atome d'hydrogtne ou un rests d'une base min6rale ou organique 

- R est un radical alcoyltne ayant 2 et/pu 3 atomes de carbone 

- R2 est : 

^ . soit un reste X : les deux restes X (quand R2 = X) pouvant 6tre identlques ou diff6rents, 

. soit Tun des radicaux Ri{ O - R — ^ : les radicaux R2 et Ri 4 O - R pouvant §tre Identiques 
ou dffftrents. 

- Ri reprtsente un radical aiiphatique lintaire ou ramifit, satur6 ou insaturd contenant d' 4 ^ 30 atomes 
de carbone 

^ 16. Dispersions d'hatogtnures de terres rares selon la revendication 1 5 caractdristes par le fait que I'agent 
tensio-actif est un agent tensio-actif rtpondant A I'une des formules (I) d (III) dans lesquelles : 

- n est compris entre 2 et 8 

- X est un atome d'hydrogfene, un atome de sodium, de potassium, un radical ammonium, une monottha- 
nolamlne, une ditthanolamlne, une tritthanolamine 

- R est un radical ethylene et/ou propylene 

- Ri reprtsente un radical aiiphatique lindaire ou ramif it saturt ou insatur6 ayant de 6 d 20 atomes de 
carbone 

- R2 est : 

. soit un reste X : les deux restes X 6tant identiques quant R2 = X 
55 . soit un radical Ri 4 O - R : les radicaux R2 et R^ { O - R ttant identiques. 

17. Dispersions d'halogtnures de terres rares selon I'une des revendications 15 et 16 caract6ris§es par 
le faitque I'agent tensio-actif est un agenttenslo-actifrtpondant^ I'une des formules (I) ^ (111) d6riv6 des alcools 
primaires resultant de synthase 0X0 ou des alcools aliphatiques primaires obtenus selon le proctdt 2IEGLER. 
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18. Dispersions d'halog^nures de terres rares selon I'une des revendications 9 d 12 et 14 caract^is6es 
par ta fait que Tagent tensio-actif est un agent tensio-actif r6pondant d I'une des fbrmules (IV) d (VI) suivantes : 



5 



10 



IS 




20 

dans les formules (IV) d (VI) : 

- n est compris entre 1 et 12 

- q est compris entre 1 et 3 

- X est un atome d'hydrog^ne ou un reste d'une base min^rale ou o^anique 
25 - R est un radical alcoyl^ne ayant 2 et/ou 3 atomes de carbone 

- R4 est : 

. soit un reste X : les deux restes X (quand R4 = X) pouvant etre identiques ou diff^rents 
. soit Tun des radicaux 



30 




35 les radicaux R4 et 



40 




pouvant §tre identiques ou diff6rents 

- R3 repr6sente un radical aliphatlque Iin6aire ou ramif 16, satur6 ou insaturd contenant d'envlron 6 d envi- 
ron 20 atomes de carbone : les radicaux R3 pouvant Stre identiques ou diff^rents 

45 19. Dispersions d'halogdnures de terres rares selon la revendication 18 caract6ris6es par le fait que I'agent 

tensio-actif est un agent tensio-actif r^pondant h Tune des formules (IV) d (VI) dans lesqueties : 

- n est compris entre 2 et 8 

- q est 6gal d 1 

- X est un atome d'hydrog6ne, un atome de sodium, de potassium, un radical amnronium, une mono6lha- 
50 nolamine, une di^thanoiamine, une tri6thanolamine 

- R est est un radical 6thyl6ne et/ou propylene 

- R3 est un radical aliphatique satur6 lin^aire ou ramifiS ayant de 6 d 12 atomes de carbone 

- R4 est : 

. soit un reste X : les deux restes identiques 6tant identiques quand R4 = X 
55 . soit un radical 
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(Rj), . . 



les radicaux R4 et 




6tant identiques 

20. Dispersions d*halog6nures de terres rares selon I'une des revendlcations 18 et 19 caract6rls6es par 
15 le fait que ragentlenslo-aclif estun agent tensio-actifr6pondant A I'une des formules (IV) d (VI) d6riv6 de roctyl- 

ph6nol, du nonylph6nol, du dod6cy!ph6nol et du dlnonylph6nol. 

21. Dispersions d'halog6nures de terres rares selon Tune des revendlcations 9 d 12 et 14 caract^ris^es 
par le fait que I'agent tenslo-actif estun agent tenslo-actif r^pondant d Tune des formules (Vli) d (IX) dans les- 
quelles : 

20 Re ■( O - R ^ OH (Vil) 

R54O-R _^ OSO3X (VIII) 

R.: O - R 0^ 

Re - 0 - P - 0 (IX) 



dans les formules (VII) h (IX) : 
30 - n est compris entre 1 et 12 

- X reprdsente un atome d'hydrog^ne ou un reste d'une base nnindrale ou organ ique tel que ddfini pr6c6- 
demment 

- R est un radical alcoyl^ne ayant 2 et/ou 3 atomes de carbone 

- Re est : 

35 . soit un reste X : les deux restes X (quand Re - X) pouvant §tre identiques ou d'rff^rents 

. soit run des radicaux Rg 4 O - R : les radicaux Re et Rg < O - R pouvant §tre identiques 
ou diff6rents 

- R5 repr^sente I'un des radicaux symbolisms par la fbrmule (X) : 




45 

dans la formule (X), nn est un nombre enlier 6gal a 1, 2, 3 ; p est un nombre entler 6gal i 1 ou 2 ; Rg repr6- 
sente un atome d'hydrog^ne ou un radical atcoyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone et le radical R7 sym- 
bolise un radical de formule (XI) : 



50 




(XI) 



R9 repr6sente un atome d'hydrogdne. un radical alcoyle ayant de 1 k 4 atomes de carbone ou un radical 
ph^nyle. 

22. Dispersions d'halog6nures de terres rares selon la revendication 21 caract6ris6es par le fait que I'agent 
tensio-actif est un agent tensio-actrf rdpondant k Tune des formules (VII) d (IX) dans lesquelles : 



12 



EP 0 365 413 B1 

- R repr^sente un radical 6thyldne et/ou propylene 

- R5 repr^ente un radical de formule (X) dans laquelle m est un nombre 6gal ^ 2 ou 3 ; Re est un atome 
d*hydrog6ne : le radical R7 un radical de formule (Xl) 




(XI) 



dans laquelle R^ symbolise un atome d'hydrogdne, un radical mSthyte ou ph6nyfe 

- Re est : 

. soit un reste X : les deux restes X ^tant identiques quand Re = X 
. solt un radical R5 { O - R ^ : les radicaux R« et R^ I O - R ) 6tant Identiques. 
23. Dispersions d'halog6nures de terres rares selon I'une des revendications 21 et 22 caract^ris6es par 

le fait que I'agent tenslo-actif est un agent tensio-actif r^pondant k Tune des formules (VII) h (IX) dans lesquel- 

les : 

- n est compris entre 2 et 10 

- X est un atome d'hydrog6ne, un atome de sodium, de potassium, un radical ammonium, une mono6tha- 
nolamine, une di^thanolamine, une bidthanolamine 

- R est un radical 6thyl6ne et/ou propylene 

- R5 repr6sente un radical de formule (X) dans laquelle m est un nombre 6gal 6 2 ; Re est un atome d'hydro- 
g6ne ; le radical R, est un radical de formule (XI) : 




(XI) 



- Re est : 

. solt un reste X : les deux restes X 6lant identiques quand Re = X 

. soit un radical R5 4 O - R -hr : les radicaux Re et R5 4 O - R — 6tant identiques. 

24. Dispersions d'ha!og6nures de terres rares selon I'une des revendications 21 h 23 caract^ris^es par le 
fait que I'agent tensioactif est un tensio-actif choisi parmi : 

- les di-(ph6nyl-1 6thyi)ph6nols polyoxy6thyl6n6s ayant de 3 d 12 moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole de 
phenol. 

- les sulfates de di-(ph6nyl-1 6thyi)ph6nols polyoxy6thyl6n6s ayant de 3 S 12 moles d'oxyde d*6thyl6ne 
par mole de phenol, sous forme acide ou neutralis^e. 

- les mono- et diesters phosphoriques de di-(ph6nyl-1 6thyl)ph6nols polyoxy§thyl6n6s ayant de 3 ^ 12 
moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole de phenol, sous forme aclde ou neutralls6e. 

25. Dispersions d'halogfenuies de terres rares selon I'une des revendications 9 ^ 12 14,15,17,18 et 20 d 
24 caract6ris6 par le fait que I'agent tensio-actif est un amine gras monocarboxyliques ou dicarboxylique saturd 
ou Insatur^s ayant de 8 d 24 atomes de carbone polycondens6s avec de 2 a 10 moles d'oxyde d'alcoylfene. 

26. Dispersions d'halog^nures de terres rares selon la revendlcatlon 25 caract6risdes par le fait que I'agent 
tensio-actif est un d6riv6 polyoxyalcoyl6n6 des actdes laurique, myristlque, ol6ique, palmitique, st6arique, ol6i- 
que ou des acides gras naturels en melange dans les liuiles de soja, de coco, de coprah ou dans les graisses 
de suif. 

27. Dispersions d'halog6nures de terres rares selon I'une des revendications 1 S 26 caract6ris6es par le 
fait qu'elles sont constitutes d'un trifluorure de c6rium, une huile minSrale du type paraff inique, un tensio-actif 
polyoxy6thyl6n§ d6riv6 d'alcool(s) gras aliphatique(s) satur6(s) Iin6aire(s) ou ramifi6(s) ou d'une amine 
d'aclde(s) gras synth6tlque(s) ou naturel(s) ; le nombre de mole d'oxyde d'6thyl6ne par mole d'alcool ou 
d'amine 6tant inf6rieur ^10. 

28. Dispersions d'halogdnures de terres rares selon Tune des revendications 1 d 27 caract6ris6es par le 
fait qu'elles sont constitutes : 

- de 5 d 80 % d'un ou des halog6nure(s) de terre(s) rare(s) 

- de 0,1 ^ 12 % d'au moins un desdits agents tensio-actifs 

- de I'huile en quantity suffisante pour obtenir 100 % 
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29. Dispersions d'halog^nures de terres rares selon la revendication 28 caract^ris^ par le fait qu'elles 
sont constitutes : 

- de 20 6 60 % d'un ou des halog6nure(s) de terre(s) rare(s) 

- de 2 & 8 % d'au moins un desdits agents tensio-actlfe 
5 -de i'huile en quantity suffisante pour obtenir 100 % 

30. Proctdt d'obtention des dispersions d'lialogtnures de terres rares en milieu huileux dtcrites dans Tune 
des revendlcations 1 ^ 29 caract^ist par le fait qu'n conslste k preparer une solution de Tagent tensio-actif tel 
que dtf ini dans la base d'huile qui constitue le milieu de dispersion, S mettre en dispersion sous agitation, au 
moins un halog6nure de terre rare, puis d effectuer le broyage de la dispersion et dventuellement ^ dtgazer 

10 la dispersion obtenue. 

31. Application des dispersions d'halogtnures de terres rares en milieu huileux dtcrites dans Tune des 
revendlcations 1 d 29 dans le domaine de la lubrif ication ou de la corrosion. 

32. Application des dispersions d'halogdnures de terres rares selon la revendication 31 caractSnste par 
le fait que l'halog6nure de terre rare est le trifluorure de c6rium. 

15 33. Application des dispersions d'halogenures de terres rares selon Tune des revendlcations 31 et 32 

caract^riste par le fait que lesdites dispersions sont incorportes dans la pliase huileuse des forntulations clas- 
siques de lubrtftcation sous forme liquide, graisseuse ou pdteuse. 



20 PateniansprOche 

1 . Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden in Otigem Medium, dadurch gekennzeichnet. da& sle zu- 
sammengesetzt sind aus mindestens einem Seltenerdhalogenid, einer Olbasis und mindestens einem ober- 
f lachenaktiven Mittel, enthaitend einen hydrophoben und einen hydrophilen Teil, der aus Oxyethylen- und/oder 

25 Oxypropyteneinheiten und gegebenenfalls einer funktionellen hydrophilen Gruppe gebildet ist 

2. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dall das Ha- 
logenid einer Seltenen Erde ein Trifluorid einer Seltenen Erde ist. 

3. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 oder2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das Halogenid der Seltenen Erde ein Trifluorid des Cers, Lanthans, Praseodyms, Neodyms 

30 und/oder Samariums 1st; 

4. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da(^ das Seltenerdhalogenid ein Certrifluorid ist. welches einen mittleren Teilchendurchmesser zwischen 
0.1 und 0,5 ^m aufweist 

5. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
35 net. da& die Olbasis durch ein pf lanzliches, mineralisches Oder synthetisches dl gebildet wird. 

6. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da& die dl- 
basis ein aus dem Cracken von Erd5l stammendes Mineraldl Ist. 

7. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da& die Ol- 
basis aus einem Paraff indl und/oder Naphthendl zu sammengesetzt ist. 

40 8. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Ol- 
basis ein synthetisches dl. ausgewahit aus den organischen Estern, Phosporsaureestern, Polyalkylenglyko- 
len, synthetischen Kohlenwasserstoffen, Siliconolen ist. 

9. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daft das oberf ISchenaktive Mittel einen hydrophoben Tell aufweist, der dieselbe chemtsche Struktur wie 

45 das dl besitzt 

10. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da& das 
oberflachenaktive Mittel einen hydrophoben Teil aufweist. der gebildet ist durch eine geradkettige Oder ver- 
zwelgte Oder gesfittlgte Oder ungesfltllgte Alkylgruppe. Cydoalkylgruppe. eine Phenyl- Oder Alkylphenylgrup- 
pe, eine Naphthyl- oder Alkylnaphthylgruppe. 

50 11 , Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 9 und 1 0, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das oberflachenaktive Mittel eine hydrophile Sulfonat-, Sulfat- Oder Phosphatgruppe aufweist 
12. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der AnsprQche 9 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daH das oberflachenaktive Mittel eine Anzahl von Oxyethylen- und/oder Oxypropyteneinheiten von 
wenlger Oder gleich 12 je mol Tensid aufweist 
55 13. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daQ die 
Anzahl der EInheiten zwischen 2 und 6 llegt 

14. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das oberflachenaktive Mittel ausgewahit ist aus 
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10 



15 



40 



45 



55 



- den aliphatischen Fettalkoholen von Polyoxyalkylenen, gegebenenfalls sulfatiert Oder phosphatiert, 

- den Alkylphenolen von Polyoxyalkylenen. gegebenenfalls sulfatiert oder phosphatiert, 

- den Poly(1-phenylalkyl)phenolen von Polyoxyalkylenen, gegebenenfalls sulfatiert Oder phosphatiert, 

- den Amiden oder Aminen von Fettsiuren, 6len oder Fetten von Polyoxyalkylenen. 

15. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das oberf i§chenaktive Mittel einer der folgenden Formein (I) bis (111) entspricht: 

Rt { O - R OH (I) 

Ri 4 O R 4^ O SO3X (11) 



- 0 - P -^O (III) 
XO 



wobel In den Formein (1) bis (III) 

- n zwlschen 1 und 12 betragt, 

- X ein Wasserstoffatom oder Rest einer mineralischen oder organischen Base ist, 

- R ein Alkylenrest mit 2 und/oder 3 Kohlenstof fatomen ist, 
20 — 

. entweder X ist, wobel die beiden Reste X (wenn R2 = X) gleich oder verschieden sein konnen, 

. Oder einer der Reste R, ^ O R ist, wobet die Reste R2 und R^ ( O • R -)-^ gleich oder verschieden 
sein konnen, 

25 - Ri ein geradkettiger oder verzwelgter. gesSttlgter oder ungesattlgter, 4 bis 30 Kohlenstof fatome aufwei- 

sender aliphatischer Rest ist. 

16. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, da& das 
oberflachenaktive Mittel ein Tensid entsprechend einer der Formein (I) bis (111) ist, in denen 

- n zwischen 2 und 8 betrSgt, 

^ - X ein Wasserstoff-, Natrium-, Kaliumatom, ein Ammonium-, Monoethalonamin-, Dlethanolamin-, Trietha- 
nolaminrest ist, 

- R ein Ethylen- und/oder Propylenrest ist, 

- Ri einen gesattigten oderungesSttigten, geradkettlgen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen bedeutet, 

35 

. entweder X ist. wobei die beiden Reste X identisch sind, wenn R2 = X ist, 

. Oder ein Rest Ri 4 O - R -fj^ Ist, wobel die Reste R2 und Ri ( O - R -4^ Identisch sInd. 

1 7. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 5 und 1 6, dadurch gekenn> 
zeichnet, da(i das oberflachenaktive Mittel ein Tensid entsprechend einer der Formein (I) bis (III) ist, abgeleitet 
von primaren Atkoholen, die aus der OXO-Synthese resultleren oder von prlmdren aliphatischen Alkoholeh, die 
nach dem ZIEGLER Verfahren erhalten werden. 

18. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 9 bis 12 und 14, dadurch 
gekennzek^hnet, da& das oberflachenaktive Mittel ein Tensid entsprechend einer der folgenden Formein (IV) 
bis (VI) ist 



<'>3>q 



* f y (-0-R4^0H (IV) 



^^"^^ — e o - R -^^ 0SO3X 



(V) 
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(VI) 



wobel in den Formein (IV) bis (VI) 

- n zwischen 1 und 12 betragt, 

- q zwischen 1 und 3 betragt, 

- X ein Wasserstoffatom oder ein Rest einer minerallschen Oder organischen Base Isl, 

- R ein Alkylenrest mit 2 und/oder 3 Kohlenstoffatomen ist, 

. entweder X Isl, wobel die balden Reste X (wenn R4 = X) Identisch oder verschleden sein kdnnen 
. Oder einer der Reste 




Ist, wobei die Reste R4 und 



<«3>q 



^0- 



identisch oder verschieden sein kdnnen, 

- R3 ein gesattigter oder ungesattlgter. geradkettiger oder verzweigter aliphatlscher Rest mit etwa 6 bis 
etwa 20 Kohlenstoffalomen Ist, wobel die Reste R3 Identisch oder verschieden sein kSnnen. 

19. DIsperslonen von Halogeniden Sellener Erden nach Anspruch 18, dadurch gekennzelchnel, da& das 
oberflachenaktive IVlittel ein Tensid enlsprechend einer der Formein (IV) bis (VI) ist, in denen 

- n zwischen 2 und 8 liegt, 

- q gleich 1 ist, 

- X ein Wasseretoff-, Natrium-. Kallumatom, ein Ammonium-, Monoethanolamins Diethanolamin- Trietha- 
nolaminrest ist, 

- R ein Ethylen- und/oder Propylenrest ist, 

- R3 ein geradkettiger oder verzweigter. gesattigter aliphatlscher Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen Ist. 

- R4 

. entweder X ist, wobei die belden Identischen Reste gleich sind, wenn R4 = X ist 
. Oder ein Rest 



ist, wobei die Reste R4 und identisch sind. 
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20. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 8 und 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das oberflachenaktive Mittel ein Tensid entsprechend einer der Formein (IV) bis (VI) ist, abge- 
leitet von Octylphenol, Nonylphenol, Dodecylphenol und DInonylphenol. 

21. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach eInem der AnsprQche 9 bis 12 und 14, dadurch 
gekennzeichnet, daR das oberflachenaktive Mittel ein Tensid entsprechend einer der Formein (Vil) bis (IX) ist, 
in denen 

R640-R -^jj OH (VII) 
RHO-R-)^ OSO3X (Vlll) 

- O - P ->0 (IX) 
XO^ 



wobei In den Formein (VII) bis (IX) 

- n zwischen 1 und 12 betragt, 

- X ein Wasserstoffatom Oder den Rest einer minerallschen oder organischen Base, wie zuvor def Inlert, 
bedeutet, 

- R ein Alkylenrest mit 2 und/oder 3 Kohlenstoffatomen ist, 
-Re 

. entweder X ist, wobei die Resle X (wenn Re = X) identisch oder verschieden sein kdnnen 

. Oder einer der Reste Rg^ O - R ist, wobei die Reste Re und R54 -O - R -fj Wentlsch oder ver- 
schieden sein konnen, 

- R5 einen durch die Formel (X) dargestellten Rest bedeutet: 




worin m eine ganze Zahl gleich 1, 2, 3, p eine ganze Zahl gleich 1 oder 2, Re ein Wasserstoffatom oder 
ein Alkylresl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und der Rest R7 einen Rest der Formel (XI) 




(XI) 



bedeutet, R9 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder einen Phenylrest 
bedeutet. 

22. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 21. dadurch gekennzeichnet. dali das 
oberflachenaktive Mittel ein Tensid entsprechend einer der allgemeinen Formein (VII) bis (IX) ist, In denen 

- R einen Ethylen- und/oder Propylenrest bedeutet, 

- Re einen Rest der Formel (X) bedeutet. in der m eine ganze Zahl gleich 2 oder 3 ist, Re ein Wasserstoff- 
atom, R7 ein Rest der Formel (XI) 
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(XI) 



ist, worin R9 ein Wasserstoffatom, einen Methyl- Oder Phenylrest bedeutet. 
-Re 

. enlweder X Ist, wobei die beiden Reste X identisch sind. wenn Re = X 

. Oder ein Rest R54 O - R 4^ ist. wobei die Reste R« und Rg 4 O - R identisch sind. 
23. Dispersionen von IHalogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche21 und 22, dadurch gekenn- 
zelchnet. da& das oberflSchenaktive MIttel ein Tensid entsprechend einerder Formein (VII) bis (IX) ist, in denen 

- n zwischen 2 und 10 betragt, 

- X ein Wasserstof f-. Natrium-, Kaliumatom, ein Ammonium-. Monoethanolamin-, Diethanolamin-, Trietha- 
nolaminrest ist. 

- R ein Ethylen- und/oder Propylenrest Ist, 

- R5 einen Rest der Formel (X) bedeutet, in der m eine Zahl gleich 2, Rg ein Wasserstoffatom, R7 ein Rest 
derPormel pci) 



ist. 
-Re 

. entweder X Ist, wobei die beiden Reste X gleich sind, wenn Re = X, 

. Oder ein Rest Rsl O - R -^j Ist. wobei die Reste Ra und R5 ( O - R 4- identisch sind. 

24. Dispersionen von Halogenlden Seltener Erden nach einem der AnsprucRe 21 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das oberf lachenaktive Milte! ein Tensid 1st, das ausgewahit Ist aus 

- den Polyoxyethylierten DI-(1-phenylethyl)pheno(en mit 3 bis 12 mol Oxyethylen je mol Phenol, 

- den poyloxyethylierten Sulfaten von Di-(l-phenylethyl) phenol mit 3 bis 12 mol Oxyethylen je mol Phenol, 
in Form der Saure oder neutralisiert. 

- den polyoxyethylierten Phosphorsauremono- und Diester von Di-(1-phenylethyl)phenolen mit 3 bis 12 
mol Oxyethylen je mol Phenol, in Form der Saure oder neutrallsferL 

25. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 9 bis 12, 14, 1 5. 17, 18 und 
20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daS das oberflachenaktive Mittel ein gesattigtes Oder ungesattlgtes Uo- 
nocarboxy- oder Dicarboxyfettsaureamin mit 6 bis 24 Kohlenstoffetomen Ist, das mit 2 bis 10 mol Oxyalkylen 
polykondensiert worden Ist. 

26. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, da& das 
oberflachenaktive Mittel ein Polyoxyalkylen- derivat von Lauryl-. Myristin-, 6I-, Palmilin-, Stearin-, disaure Oder 
natOrllchen Fettsduren In MIschung In Soja-. Kokos-, KopraSI oder In Talgfett Ist. 

27. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 bis 26. dadurch gekenn- 
zeichnet daU sie sich zusammensetzen aus einem Certrif luorid, einem Mineralol vom Paraff intyp. einem Po- 
lyoxyethylenderivat eines oder mehrerer geradkettiger oder verzweigter, gesattigter aliphattscher Fetlalkohole 
Oder eines oder mehrerer synthetischer oder naturlfcher Fettsaureamine als Tensid, wobei die Molanzahl von 
Oxyethylen Je md Alkohol oder Amin geringer als 10 Ist. 

28. Dispersionen von Halogeniden Seltener Erden nach einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& sie zusammengesetzt sind aus 

- 5 bis 80% eines oder mehrerer Halogenide von Seltenen Erden, 

- 0,1 bis 12% mindestens eines dieser oberf lachenaktiven Mittel, 

- 01 in einer ausreichenden Menge, um 100% zu erhalten. 

29. Dispersionen von HalogenWen Seltener Erden nach Anspruch 28. dadurch gekennzeichnet, daa sie 
zusanrunengesetzt sind aus 

- 20 bis 60% eines oder mehrerer Halogenide von Seltenen Erden, 




(XI) 



CH 



3 



18 



EP 0 365 413 Bi 



- 2 bis 8% wenlgstens eines der genannten oberflachenakliven MIttel. 

- 01 in einer ausreichenden Menge, um 100% zu erhalten. 

30. Verfahren zum Erhalt von DIsperslonen von Halogeniden Seltener Erden in 5ligem Medium. gemSR 
einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzelchnet, daR es darin besteht, daR eine Losung des naherbe- 
stlmmten oberflachenaktiven l^ittels in der das DIspersionsmedium bildenden Olbasis hergestellt, unter Ruh- 
ren wenlgstens ein Seltenerdhalogenid dispergiert, dann die Dispersion verniahlen und gegebenenfalls die 
erhaltene Dispersion entgast wird. 

31. Anwendung von Dispersionen von Seltenerd halogeniden in Oligem Medium, wie in einem der Anspru- 
che 1 bis 29 beschrieben, in dem Bereich der Schmierung Oder der Korrosion. 

32. Anwendung von Dispersionen von Seltenerdhalogeniden nach Anspruch 31 , dadurch gekennzelchnet. 
daB das Seltenerdhalogenid eIn Certrif luorld ist. 

33. Anwendung von Dispersionen von Seltenerdhalogeniden nach einem der Anspruche 31 und 32, da- 
durch gekennzelchnet, daR diese Dispersionen in die diige Phase klassischer Schmlerzusammensetzungen 
in f lussiger Oder pastdser Form Oder Fettform eingebracht werden. 



Claims 

1. Dispersions of rare-earth haiides in an oily medium, characterised in that they consist of at least one 
rare>earth halkle, an oil base and at least one surface-active agent comprising a hydrophobic part and a 
hydrophillc part consisting of ethylene oxide and/or propylene oxide units and, optionally, a hydrophiic func- 
tional group. 

2. Dispersions of rare-earth haiides according to Qaim 1. characterised in that the rare-earth halide is a 
rare-earth trif luorlde. 

3. Dispersions of rare-earth haiides according to either of Claims 1 and 2. characterised in that the rare- 
earth halide is a cerium, lanthanum, praseodymium, neodymium and/or samarium trif luorlde. 

4. Dispersions of rare-earth haiides according to one of Claims 1 to 3, characterised in that the rare-earth 
halide is a cerium trifluoride which has a mean aggregate diameter varying between 0.1 and 0.5 ^im. 

5. Dispersions of rare-earth haiides according to one of Claims 1 to 4, characterised in that the oil base 
consists of a vegetable, mineral or synthetic oO. 

6. Dispersions of rare-earth haiides according to Claim 6, characterised in that the oil base Is a mineral oil 
originating from petroleum cracking. 

7. Dispersions of rare-earth haiides according to Claim 6. characterised In that the oil base consists of a 
paraffinic oil and/or a naphthenic oil. 

8. Dispersions of rare-earth haiides according to Claim 5, characterised in that the oil base Is a synthetic 
oil chosen from organic esters, phosphoric esters, polyalkylene glycols, synthetic hydrocarbons and silicone 
oils. 

9. Dispersions of rare-earth haiides according to one of Claims 1 to B, characterised in that the surface- 
active agent has a hydrophobic part which Is of the same chemical nature as the oil. 

10. Dispersions of rare-earth haiides according to Claim 9, characterised in that the surface-active agent 
has a hydrophobic part consisting of a linear or branched alkyi or saturated or unsaturated cycloalkyi group, a 
phenyl or alkylphenyl group or a naphthyl or alkylnaphthyl group. 

11. Dispersions of rare-earth haiides according to either of Claims 9 and 10, characterised in that the sur- 
face-active agent has a sulphonate, sulphate or phosphate hydrophillc group. 

12. Dispersions of rare-earth haiides according to one of Claims 9 to 1 1, characterised in that the surface- 
active agent has a number of ethylene oxde and/or propylene oxide units which is smaller than or equal to 12 
per mole of surfactant. 

1 3. Dispersions of rare-earth haiides according to Claim 12. characterised In that the said number of units 
Is between 2 and 6. 

14. Dispersions of rare-earth haiides according to one of Claims 9 to 13, characterised In that the surface- 
active agent is chosen from: 

- optionally sulphated or phosphated, polyoxyalkylenated aliphatic fatty alcohols 

- optionally sulphated or phosphated. polyoxyalkylenated alkylphenols 

- optionally sulphated or phosphated, polyoxyalkylenated poly(1-phenylalkyl)phenols and 

- polyoxyalkylenated oils or fats or fatty acid amides or amines. 

1 5. Dispersions of rare-earth haiides according to one of Clalnrra 9 to 14, characterised In that the surface- 
active agent Is a surfiace-actlve agent corresponding to one of the following formulae (I) to (III): 

Ri 4 O - R ^ OH (I) 
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Rt 4 O - R O SO3X (II) 

R, - 0 - P 0 

In formulae (I) to (III): 

- n is between 1 and 12, 

- X is a hydrogen atom or an inorganic or organic base residue, 

- R is an alkylene radical containing 2 and/or 3 carbon atonrts, 

- R2 Is: 

. either a residue X; it being possible for the two residues X (when R2 = X) to be identical or different, 

. or one of the radicals Ri < O - R-^ ; it being possible for the radicals R2 and R^^ O - R ^ 

tobe identical or different, " 

- Ri denotes a saturated or unsaturated, linear or branched aliphatic radical containing from 4 to 30 carbon 
atoms. 

1 6. Dispersions of rare-earth halides according to Claim 1 5, characterised in that the surface-active agent 
is a surface-active agent corresponding to one of formulae (i) to (III) in which: 

- n Is between 2 and 8 

- X Is a hydrogen atom, a sodium or potassium atom, an ammonium radical, a monoethanolamine. a dleth- 
anolamlne or a triethanoiamine 
~ R is an ethylene and/or propylene radical 

- Ri denotes a saturated or unsaturated, linear or branched aliphatic radical containing from 6 to 20 carbon 

atoms 

- R2 is: 

. either a residue X; the two residues X being identical when R2 = X 
. or a radical Rt4 O - R ; the radicals R2 and R^ 4 - O - R being identical. 

30 17. Dispersions of rare-earth halides according to either of Claims 15 and 16, characterised in that the sur- 

face-active agent is a surface-active agent corresponding to one of the formulae (I) to (III), derived from the 
primary alcohols resulting from an 0x0 synthesis or from the primary aliphatic alcohols obtained according to 
the Ziegler process. 

18. Dispersions of rare-earth halides according to one of Claims 9 to 12 and 14, characterised in that the 
35 surface-active agent is a surface-active agent corresponding to one of the following formulae (IV) to (VI): 



10 



15 



20 



25 



40 



45 




°" (IV) 



</ V4- 0 - ■& -hr OSOjX 



(V) 



60 7/ 0 - R -hr O 




\s (VI) 

- 0 - P O 



55 In formulae (IV) to (VI): 

- n is between 1 and 12 

- q is between 1 and 3 

- X is a hydrogen atom or an inorganic or organic base residue 
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- R is an alkylene radical containing 2 and/or 3 carbon atoms 
-R4is: ^ 

. either a residue X; it being possible for the two residues X (when R4 = X) to be identical or different 
.or one of the radicals 




10 

it being possible for the radicats R4 and 



IS 




to be Identical or different 

- R3 denotes a saturated or unsaturated, linear or branched aliphatic radical containing from approximately 
20 6 to approximately 20 carbon atoms; It being possible for the radicals R3 to be identical or different 

1 9. Dispersions of rare-earth halides according to Claim 1 8, characterised in that the surface-active agent 
is a surface-active agent corresponding to one of the formulae (IV) to (VI) In which: 

- n is between 2 and 8 

- q is equal to 1 

25 - X is a hydrogen atom, a sodium or potassium atom, an ammonium radical, a monoethanolamine. a dieth- 
anolamine or a triethanolamine 

- R is an ethylene and/or propylene radical 

- R3 is a linear or branched saturated aliphatic radical containing from 6 to 12 carbon atoms 
-R4is: 

30 . either a residue X; the two identical residues being identical when R4 = X 

. or a radical 



35 




the radicals R4 and 




being identical. 

20. Dispersions of rare-earth halides according to either of Qaims 18 and 19, characterised in that the sur- 
face-active agent is a surface-active agent corresponding to one of the formulae (IV) to (VI), derived from octyl- 
phenol, from nonylphenol, from dodecylphenol and from dtnonylphenol. 
50 21. Dispersions of rare-earth halides according to one of Claims 9 to 12 and 14. characterised in that the 
surface-active agent is a surface-active agent corresponding to one of the formulae (VII) to (IX) in which: 

R5 4 O - R ^ OH (VII) 
Rfi { O- R O SO3X (VIII) 
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R. - O - P - 0 jjx) 

5 

in the formulae (VII) to (IX): 

- n is between 1 and 12, 

- X denotes a hydrogen atom or an inorganic or organic base residue such as defined above, 

- R is an alkylene radical containing 2 and/or 3 carbon atoms, 
10 - Re is: 

. either a residue X; it being possible for the two residues X (when Re = X) to be Identical or different 

. or one of the radicals Re 4 O - R ; H being possible for the radicals Re and Re 4 O - R 
to be identical or different 

- Rs denotes one of the radicals symbolised by the formula (X): 



15 



20 



(Hi). 

^ (X) 



in the formula (X) m is an integer equal to 1 , 2 or 3, p is an integer equal to 1 or 2, Re denotes a hydrogen 
atom or an ailcyl radical containing from 1 to 4 carbon atoms, and the radical R7 symbolises a radical of 
formula (Xl):- 




(XI) 



R9 denotes a hydrogen atom, an alkyi radical containing from 1 to 4 carbon atoms or a phenyl radical. 
22. Dispersions of rare-earth halldes according to Claim 21, characterised in that the surface-active agent 
is a surface-active agent corresponding to one of the formulae (VII) to (IX) in which: 

- R denotes an ethylene and/or propylene radical 

- Rs denotes a radical of formula (X) In which m Is a number equal to 2 or 3, Re is a hydrogen atom; the 
radical R9 a radical of formula (XI) 




(XI) 



in which Rg symbolises a hydrogen atom or a methyl or phenyl radical 
-Re is: 

. either a residue X; the two residues X being identical when Re - X 

. or a radical R5 4 O - R ; the radicals Re and R5 ( O - R , being Identical. 

23. Dispersions of rare-earth haHdes according to either of Claims 21 and 22, characterised in that the sur- 
face-active agent is a surface-active agent corresponding to one of the formulae (VII) to (XI) in which: 

- n is between 2 and 10 

- X is a hydrogen atom, a sodium or potassium atom, an amnrwnlum radical, a monoethanolamlne, a dieth- 
anoiamine or a triethanolamine 

- R is an ethylene and/or propylene radical 

- R5 denotes a radical of formula (X) in which m is a number equal to 2. Re is a hydrogen atom, the radical 
R7 is a radical of formula (XI): 
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20 



25 



30 



35 



40 
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-r-O 

I (XI) 

-Re is: 

. either a residue X; the two radicals X being identical when Re = X 

. or a radical Rg^ O - R ; the radicals R© and Rg 4 O - R — ^ being identical. 

24. Dispersions of rare-earth halldes according to one of Claims 21 to 23, characterised in that the sur> 
face-active agent is a surface-active agent chosen from: 

- polyoxyethylenated di(l-phenylethyl) phenols containing from 3 to 12 moles of ethylene oxide per nnole 
of phenol. 

- sulphates of polyoxyethylenated di(1-phenylethyl)phenols containing from 3 to 12 moles of ethylene 
oxide per mole of phenol, in acidic or neutralised form, 

- phosphoric nK>no- and diesters of polyoxyethylenated di (1-phenylethyl) phenols containing from 3 to 12 
moles of ethylene oxide per mole of phenol, in acidic or neutralised form. 

25. Dispersions of rare-earth halides according to one of Claims 9 to 1 2, 14, 1 5, 1 7 J 8 and 20 to 24, charac- 
terised in that the surface-active agent is an one of sahjrated or unsaUirated, monocarboxyllc or dicarboxylic 
fatty acids containing from 8 to 24 carbon atoms, polycondensed with from 2 to 10 moles of alkylene oxide. 

26. Dispersions of rare-earth halides according to Claim 25, characterised in that the surface-active agent 
is a polyoxyalkylenated derivative of lauric, myristic, oleic, palmitic, stearic or oleic acids or of natural fatty acids 
as a mixture in soya-bean, coconut or copra oils or in tallow fats. 

27. Dispersions of rare-earth halides according to one of Claims 1 to 26, characterised In that they consist 
of a cerium trifluoride, a mineral oil of the paraff inlc type, a polyoxyethylenated surfactant derived from linear 
or branched saturated aliphatic fatty alcohol(s) or from an amine of synthetic or natural fatty acld(s); the number 
of moles of ethylene oxide per mole of alcohol or of amine being smaller than 10. 

28. Dispersions of rare-earth halides according to one of Claims 1 to 27, characterised in that they consist 

of. 

- from 5 to 80 % of one or more rare-earth halide(s) 

- from 0.1 to 12 % of at least one of the said surface-active agents, and 

- oil in a sufficient quantity to obtain 100 %. 

29. Dispersions of rare-earth halides according to Claim 28, characterised in that they consist of. 

- from 20 to 60 % of one or more rare-earth halide(s) 

- from 2 to 8 % of at least one of the said surface-active agents, and 

- oil in a sufficient quantity to obtain 100 %. 

30. Process for obtaining dispersions of rare-earth halides in an oily medium, which are described in one 
of Claims 1 to 29, characterised in that it consists in preparing a solution of the surface-active agent such as 
defined in the oil base which constitutes the dispersion medium, in dispersing at least one rare-earth hallde 
with stirring and in then milling the dispersion and, optionally, degassing the dispersion obtained. 

31. Application of the dispersions of rare-earth halides in an oily medium which are described in one of 
Claims 1 to 29 in the field of lubrication or of corrosion. 

32. Application of the dispersions of rare-earth halides according to Claim 31, characterised In that the ra- 
re-earth halide is cerium trifluoride. 

33. Application of the dispersions of rare-earth halides according to either of Claims 31 and 32, character- 
ised in that the said dispersions are incorporated in the oily phase of conventional lubricating formulations in 
liquid, grease or paste form. 
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